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= (54) Title: METAL SURFACES COATED WITH FLUORINATED POLYMERS 

— (54) Titre : SURFACES METALLIQUES REVETUES DE POLYMERES FLUORES 

(57) Abstract: The invention concerns a coated metal surface comprising successively: an epoxy primer coating (1) arranged against 
= the metal, a binder coating (2) comprising 98 to 50 parts by weight of at least a fluorinated polymer L3 for respectively 2 to 5 parts 
^= of at least a polymer selected among acrylic polymers LI and polymers L2 which are fluorinated polymers chemically modified 
by partial dehydrofluori nation followed by oxidation, a fluorinated polymer coating (3). In a first embodiment the coating does not 
B include coating (3). However, it is recommended that layer (2) which becomes the outer coating should be thicker than in the inventive 
structure. In a second embodiment, the coating does not include the primer coating (1), the binder coating should necessarily contain 
polymer L2 and the surface should necessarily be the outer surface of tubes. In a third embodiment, the coating does not include 
coating (2) and coating (1) comprises a mixture of epoxy primer and of polymer L2. The invention concerns more particularly the 
coating of the outer surfaces of tubes. Said tubes are useful for operating in offshore hot oil wells, since the tubes transporting the 
^ hot oil should be able to resist seawater corrosion. 



(57) Abr^g^ : La presente invention concerne une surface m^tallique revStue comprenant successivement: une couche (1) de pri- 
maire epoxy dispwsee centre le m^tal, une couche (2) de liant comprenant 98 a 50 parties en poids d*au moins un polymere fluore L3 
pour respectivement 2 a 50 parties d*au moins un polymere choisi parmi les polymeres acryliques LI et les polymeres L2 qui sont 
des polymeres fluores modifies chimiquement par une deshydrofluoration partielle suivie d'une oxydation, une couche (3) de poly- 
mere fluore- Selon une premiere variante le revetement ne comprend pas la couche (3). II est cependant recommande que la couche 
(2) qui devient la couche exterieure soit plus ^paisse que dans la structure de Tinvention principale. Selon une deuxi^me variante 
le revetement ne comprend pas la couche de primaire (1), la couche de iiant contient n^cessairement le polymere L2 et la surface 
est necessairement la surface exterieure de tubes. Selon une troisieme variante le revetement de la surface extMeure de tubes. Ces 
tubes sont utiles pourP exploitation des puits de p^trole chauds en offshore, en effet il est n^cessaire que les tubes qui transportent le 
p^trole chaud r6si stent k la corrosion de Teau de men 
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SURFACES METALLIQUES REV^TUES DE POLYMERES FLUORES 

aaaaaaa 

[Domaine de rinvention] 

5 

La presente invention concerne des surfaces m§talliques rev§tues de 
polymeres fluor^s et plus particulierement des tubes dont la surface exterieure 
est revetue de polymdres fluores. Ces tubes sont utiles pour rexploitation des 
puits de p6trole chauds en offshore, en effet il est n6cessaire que les tubes qui 
10 transportent le petrole chaud resistent a la corrosion de Teau de mer. 

[Le probleme technique] 

Actuellement on ne connait pas de revetement de tube acier facilement 
15 realisable industriellement pouvant resister a haute temperature en condition 
offshore. Pour I'exploitatlon des puits chauds en offshore, une solution consfste 
a refroidir le petrole avec un 6changeur thermique avant de le remonter vers la 
surface. Cette technique est tr6s coOteuse. De plus, le refroldissement peut 
entraTner la fomiation d'un bouchon froid. II est egalement possible de recourir 
20 a des aciers speciaux, mais leur coQt est prohibitif. Un rev§tement en polymere 
fluore, par exemple en PVDF (abr§viation usuelle du polyfluorure de 
vinylidene), tel que decrit dans Tinvention permet de convoyer des fluides 
chauds (150°C) en condition offshore, en utilisant des tubes en acier ordinaire. 

25 [L'art anterieur] 

Le brevet DE 3 422 920 decrit des rev§tements ext6rieurs de tuyaux en 
acier comprenant successivement une couche de resine epoxy, une couche de 
polypropylene greff§ et finalement une couche exterieure d'un melange de 
30 polypropylene et d'un copolymere bloc polypropyldne/polyethyl^ne. La 
temperature de transition vitreuse Tg de la resine epoxy est comprise entre 80 
et 94** C. Ces rev^tements conviennent pour Teau chaude a 90** C. 



wo 02/06406 



2 



PCT/FROl/02296 



Le brevet Re 30 006 decrit des revetements exterieurs de tuyaux en 
acier comprenant successivement une resine epoxy et un polyethylene modlfie 
par greffage ou copolymerisation avec I'anhydride maleique. II n'est rien ecrit 
sur la Tg de la resine epoxy, cependant, le polyethylene ne permet pas de 
5 travailler au-dessus de 80° C. 

Le brevet EP 770429 d§crit une surface m6tallique rev§tue telle que la 
sur^ce exterleure d'un tuyau et comprenant successivement une couche de 
resine 6poxy dispos^e centre le m6tal et ayant une temperature de transition 
vitreuse superieure d 120° C. une couche de liant a base de polypropylene 
10 modifie par greffage et une couche de polymdre themioplastique. Le polymere 
themnoplastique est choisi pamil les polyamides, les alliages de polyamide et le 
polypropylene. Ces revetements ne protegent pas de la corrosion par I'eau de 
mer les tubes vehiculant du petrole a 150°C. 

Le brevet EP 404752 decrit des structures constituees 
15 successivement d'un substrat, d'un primaire et d'une couche de PVDF. Le 
primaire est un melange d'une resine epoxy avec soit du PMMA (abreviatlon 
usuelle du polymethacrylate de methyle) soit un cbpolymere du methacrylate de 
methyle et de I'acrylate d'6thyle. Le brevet EP 354822 decrit des structures 
similaires. Ce revetement ne resiste pas d la corrosion par I'eau de mer quand 
20 les tubes vehiculent du petrole ^ 150°C. 

Le brevet WO 9727260 decrit des structures constituees successivement 
d'un substrat, d'un primaire et d'une couche de PVDF. Le primaire est un 
melange d'au moins deux des trois polymeres suivants a savoir (i) un PVDF 
homopolymere, (ii) un PVDF copolymere comprenant au moins 50% en moles 
25 de VF2 et (iii) un polymere acryllque ayant des fonctions acide carboxylique tel 
que par exemple les copolymeres du methacrylate de methyle et de I'acide 
acrylique. Le substrat peut etre la surface exterieure d'un tube. Le brevet WO 
9749777 decrit des structures similaires. Ce revetement ne resiste pas d la 
corrosion par I'eau de mer quand les tubes vehiculent du petrole ^ 150°C. 
30 On a maintenant trouve qu'un revetement comprenant respectivement 

une couche de resine epoxy, une couche de liant a base de PVDF et d'au 
moins un polymere choisi parmi les polymeres acryliques et les poIym6res 
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fluores oxydes et une couche de PVDF, la resine epoxy etant du cote du metal, 
protege le metal de la corrosion par Teau de mer meme si le metal est a 150°C. 
On peut aussi utiliser des variantes de ce revetement, elles sont detaillSes plus 
loin. 

5 

[Breve description de Tinvention] 

La presente invention concerne une surface metallique rev§tue 
comprenant successivement : 
10 • une couche (1) de primaire epoxy disposee centre le metal, 

• une couche (2) de liant comprenant 98 a 50 parties en poids d'au 
moins un polymere fluore L3 pour respectivement 2 a 50 parties d'au 
moins un polymere choisi parmi les polymeres acryliques L1 et les 
polymeres L2 qui sont des polymeres fluores modifies chimiquement 

15 .par une deshydrofluoration partielle suivie d'une oxydation, 

• une couche (3) de polymere fluore. 

La presente invention concerne aussi un precede de fabrication de ces 
surfaces revetues. La surface metallique est d'abord degraissee, sablee puis 
chauffee. Le primaire epoxy de la couche (1) est depose sous forme liquide ou 

20 par projection ou projection 6lectrostatique si c'est une poudre sur la surface 
metallique chauffee S 200 - 240° C. Apres environ 20 a 30 secondes, c*est-a- 
dire, peu avant la fin du temps de gel et avant que la resine ne soit reticulee 
pour qu'il reste des fonctions epoxydes pour reagir avec le liant , on depose le 
liant de la couche (2) soit par projection si celui-ci est en poudre, soit par 

25 couchage ou laminage. Ensuite. on depose de la meme fagon le polymere 
fluore de la couche (3). S'agissant de la surface exterieure de tubes 
metalliques. on procfede de la meme fagon pour le primaire epoxy puis le liant 
est soit depose par projection s'il est disponible en poudre soit extrud§ dans 
une filiere annulaire (aussi appelee t§te d'^quen^e) disposee concentriquement 

BO autour du tube. Le liant peut aussi §tre extrude dans une filiSre plate produisant 
un ruban continu qu'on enroule autour du tube par exemple grace a la rotation 
du tube sur lui-meme. Le polymfere fluor§ est depos6 de la m§me fafon. 
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Le revetement de ('invention est facilement realisable sur une ligne de 
revetement classique, du fait de I'excellente processabiiite du PVDF. 
L'application du revetement peut se faire en continu, a une Vitesse d'au moins 
50cm/minute, a une temperature inferieure a 250''C, temperature permettant de 
5 conserver toutes les propriet^s initlales de I'acier. La facilite de mise en oeuvre 
est un avantage par rapport S d'autres solutions connues avec des 
thermostables comme le polysulfone, polyph6nyl6ne §ther ou poly^ther 
imide qui n^cessitent soit des temperatures §lev6es, soit une mise en oeuvre 
avec des solvants rSactifs. delicate et iongue (postcuisson). 
10 Selon une premiere variante le revetement ne comprend pas la couche 

(3). II est Dependant recommande que la couche (2) qui devient la couche 
exterieure soit plus 6paisse que dans la structure de I'invention principale. 

Selon une deuxieme variante le revetement ne comprend pas la couche 
de primaire (1), la couche de liant contient necessairement le polymere l_2 et la 
1 5 surface est necessairement la surface extdrieure de tubes. 

C'est ^ dire que dans cette deuxieme variante I'invention concerne une 
surface metallique rev§tue qui est la surface exterieure de tubes et comprenant 
successivement : 

• une couche (2) de liant dispos6e centre le metal et comprenant 98 a 
20 50 parties en poids d'au moins un polymere fluor6 L3 pour 

respectivement 2 a 50 parties d'un melange comprenant au moins un 
polymere choisi parmi les polymeres L2 qui sont des polymeres 
fluores modifies chimiquement par une deshydrofluoration partielie 
suivie d'une oxydation et eventuellement au moins un polymere choisi 
25 parmi les polymeres acryliques L1, 

• une couche (3) de polymere fluore. 

Selon une troisieme variante le revetement ne comprend pas la couche 
(2) et la couche (1) comprend un melange de primaire §poxy et de polymere L2. 
C'est ^ dire que dans cette troisieme variante i'invention concerne une 
30 surface metallique rev§tue comprenant successivement : 

• une couche (1) de primaire disposee centre le metal et comprenant 1 S 70 
parties d'un polymere choisi parmi les polymeres 1_2 qui sont des polymeres 
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fluores modifies chimiquement par une deshydrofluoration partielle suivie 
d'une oxydation pour respectivement 30 a 99 parties d'un primaire epoxy, 
• une couche (3) de polymere fluore, 

5 Le revStement obtenu presente une bonne resistance au choc, une 

souplesse permettant un leger cintrage du tube et une excellente adherence sur 
le metal, meme a temperature elevee Ousqu'a,150*'C). Ces bonnes propriet6s 
sont maintenues au contact de Teau de mer. 

1 0 [Description detaill^e de Tinvention] 

Uappellation "primaire epoxy" utilisee pour la couche (1) designe 
avantageusement le produit de la reaction d'une resine epoxy 
thermodurcissable et d*un durcisseur. Leur principe est decrit par 

15 exemple dans KIRK-OTHMER Encyclopedia of Chemical Technology Vol. 9 - 
pages 267-289 3eme edition. Cette couche (1) peut etre definie aussi comme 
tout produit de la reaction d'un oligom^re porteur de fonctions oxirane et d'un 
durcisseur. De par las reactions mises en jeu lors de la reaction des ces resines 
epoxy on aboutit d un materiau reticule correspondant ^ un reseau 

20 tridimensionnel plus ou moins dense selon les caracteristiques de base des 
resines et durclsseurs employes. 

On entend par resine epoxy tout compost organique possedant au 
moins deux fonctions de type oxirane, polymerisable par ouverture de cycle. Le 
terme "resines epoxy" designe toutes les resines epoxy usuelles liquides a 

25 temperature ambiante (23°C) ou a temperature plus elevee. Ces resines epoxy 
peuvent etre monomeriques ou polymeriques d'une part, aliphatiques, 
cycloaliphatiques, heterocycliques ou aromatiques d'autre part. A titre 
d'exemples de telles resines epoxy, on peut citer le diglycldyl ether de 
resorcinol, le diglycidyl 6ther de bisph§noi A, le triglycidyl p-amino phenol, le 

30 diglycidylether de bromo-bisph6nol F, le triglycidylether de m-amino phenol, le 
tetraglycidyl methylene dianiline, le triglycidyl ether de (trihydroxyphenyl) 
methane, les polyglycidyl 6thers de ph§nol-formaldehyde novolac, les 
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polyglycidyls ethers d'orthocresol novolac et les tetraglycidyl ethers de 
tetraphenyl ethane. Des melanges d'au moins deux de ces resines peuvent 
aussi etre utilises. 

On prefere les resines epoxy possddant au moins 1.5 fonctions oxirane 
5 par molecule et plus particuli^rement les resines 6poxy contenant entre 2 et 4 
fonctions oxirane par motecule. On prefere egalement les r§sines §poxy 
poss6dant au moins un cycle aromatique comme les diglycldyls 6thers de 
bisph^nol A. 

S'agissant du durcisseur de mani§re generate on utilise comme 
10 durcisseurs les durclsseurs des resines epoxy qui reagissent S temperature 
ambiante ou d des temperatures superieures a la temperature ambiante. A titre 
d'exemples non limitatif on peut citer : 

• Les anhydrides d'acfde, pamii lesquels I'anhydride succinique, 

• Les polyamines aromatiques ou aliphatiques, pamr^i lesquelles la diamine 
15 diphenyl sulphone (DDS) ou encore la methylene dianiline ou encore la 4.4'- 

M§thyl§nebis-(3-chloro-2,6-diethylaniline) (MCDEA). 

• La dicyandiamide et ses deriv^es. 

• Les imidazoles 

• Les acides polycarboxyliques 
20 • Les polyphenols 



Les resines utilisees dans la pr6sente Invention sont r^ticulables entre 
180 et 250° C. 

Le temps de gel est defini par la norme AFNOR NFA 49-706. C'est le 
26 temps n^cessaire pour provoquer un accroissement rapide de la viscosite a une 
temperature detemnin6e. Le temps de gel est avantageusement compris entre 
20 et 60 secondes. 

Avantageusement. la Tg est superieure d 120" C. Ces resines peuvent 
se presenter sous forme de poudre ou liquide qu'on projette sur la surface 
30 metallique prealablement degraissee, sabiee et chauff6e. 

Avantageusement ce sont des resines poudres monocomposant qui 
sont obtenues classiquement comme suit : 
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- On melange ^ I'etat fondu la resine epoxy (solide a T amblante - ex : 
DGEBA masse 6lev6e), le durcisseur, 6ventuellement les 
acc6l§rateurs. les charges etc... pendant cette etape il y a 
pr§reticulation mais sans aller jusqu'au point de gel 

- En sortie du melangeur, on refroidit, de faQon ^ stopper la 
reticulation 

- On nhet en poudre le solide homogdne obtenu 
On obtient ainsi une poudre monocomposant applicable par les proc6des 
usuels. et qui va finir de rSticuler au contact du metal chaud. Generalement, 
pour ces applications on privil§gie des systdmes qui ne reticulent qu'a haute 
temperature (180-240°C) de fagon a ce qu'^ temperature ambiante il n'y ait pas 
de probldme de stockage (duree de conservation ou "shelf life" ou "pot life" 
6mois-1an) 

15 Ces resines peuvent comprendre des additlfs tels que des silicones, 

des pigments tels que dioxyde de titane, oxydes de fer, du noir de carbons, des 
charges telles que du carbonate de calcium, du talc ou du mica. 

S'agissant du polymere acrylique (LI) de la couche (2) il est 

20 constitue essentiellement de motifs (meth)acrylate d'alkyle. Les autres 
monom6res constituant (L1) peuvent §tre des monomdres acryliques ou non, 
§tre reactifs ou non. Par monomdre r§actlf on entend : un groupement chimique 
capable de r§agir avec les fonctions oxiranes des mol6cules epoxy ou avec les 
groupements chimiques du durcisseur. A titre d'exemples non limitatif de 

25 fonctions r^actives on peut citer : les fonctions oxiranes, les fonctions amines, 
les fonctions carboxy, les fonctions chlorure d'acide et les fonctions alcool. Le 
monomere reactif peut §tre I'acide (meth)acrylique ou tout autre monomere 
hydrolysable conduisant a ces acides. Pamii les autres monomdres pouvant 
constituer (L1) on peut citer d titre d'exemple non limitatif le m^thacrylate de 

30 glycidyle, le methacrylate de tertiobutyle. A titre d'exemple de polymere (L1) on 
peut citer les homopolym^res d'un (m6th)acrylate d'alkyle. Des (meth)acrylates 
d'alkyle sont decrits dans KIRK-OTHMER, Encyclopedia of chemical 
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technology, 4 erne edition dans le Vol 1 pages 292-293 et dans le Vol 16 pages 
475-478. On peut encore citer des copolymeres d'au moins deux de ces 
(meth)acrylates et des copolymeres d'au moins un (m§th)acrylate avec au 
moins un monomere choisi parmi Tacrylonitrile, le butadiene, le styrene, 
5 I'isoprene pourvu que la proportion de (meth)acrylate soit d'au moins 50% en 
moles. (L1) est avantageusement le PMMA avec quelques % en polds de 
fonction acide. Ces polymeres (L1) sont soit constitu6s des monom^res et 
eventuellement des comonomeres cit6s plus haut et ne contiennent pas de 
modlfiant choc, sort ils contiennent en plus un modifiant choc acrylique. Les 

10 modifiants choc acryllques sont par exemple des copolymeres statistiques ou 
sequences d'au moins un monomdre choisi panni le styrene, le butadiene. 
I'isoprene et d'au moins un monomere choisi pamni I'acryionitrile et les 
(meth)acrylate d'alkyle. ils peuvent etre de type core-shell. Les modifiants choc 
peuvent Stre aussi des triblocs constitues d'un bloc polystyrene, d'un bloc 

15 polybutadiene et d'un bloc PMMA. Ces triblocs sont d6crits dans la demande 
WO 9929772. Ces modifiants choc acryllques peuvent §tre melanges avec le 
polymere (L1) una fois prepare ou itre introduit au cours de la polymerisation 
de (L1) ou prepares simultan^ment au cours de la polymerisation de (L1). La 
quantrte de modifiant choc acrylique peut etre par exemple de 0 d 30 parties 

20 pour 100 a 70 parties de (L1) et avantageusement de 5 S 20 parties pour 95 a 
20 parties de (LI). On ne sortlrart pas du cadre de I'invention si (L1) etait un 
melange de deux ou plusieurs des polymeres precedents. 

Avantageusement la Tg de (LI) est superieure ou egale a 120''C et de 
preference superieure ou egale a ISCC. 

25 Le MFI (melt flow index ou indice de fiuldite a I'etat fondu) de (L1) peut 

etre compris entre 2 et 15 g/10 min mesure a 230^ sous une charge de 3,8 kg. 
Le MVFR (melt volume flow rate ou indice de fiuldite ^ I'etat fondu) de (L1) peut 
etre compris entre 1,5 et 12 cm^/10 min mesure d 230°C sous une charge de 
3,8 kg. Des polymeres appropries pour (LI) sont le SUMIPEX TR® de 

30 Sumrtomo® et I'OROGLAS 1-1X121® d'Atoglas. Ce sont des copolymeres de 
metacrylate de methyle et d'acide (met)acrylique. 
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9 

S'agissant du polymere fluore L2 de la couche (2) it provient d'un 
polymere fluore modifie chimiquement par une deshydrofluoration partielle 
suivie d'une oxydation. Le fluoropolymere qu'on modifie peut etre un 
fluoroplastique ou un fluoroelastomere, dans la mesure oCi ils contiennent des 
5 motifs de formule generate (I) : 

F H 

dans laqueKe X et X' peuvent Stre mdependammenf Tun de ('autre un atome 
1 0 d'hydrogene, un halogene notamment le fluor ou le chlore, un alkyi perhalogene 
notamment perfluore. 

Les fluoropolymeres utilisables peuvent etre prepares par polymerisation ou 
copolymerisation de monomeres insatures olefiniques. Pour obtenir un 
fluoropolymere ayant le motif de la formule (I), le monomere et/ou les 
15 comonomeres doivent comporter a la fois des atomes de fluor lies a des 
atomes de carbones et des atomes d'hydrogenes lies a des atomes de 
carbones. Par exemple les fluoropolymeres utilisables peuvent §tre des 
homopolym6res pr6par6s a partir de monomferes hydrofluorocarbones, ou 
peuvent etre des copolymeres derivant de monomeres insatur6s perfluores 
20 copolym§ris6s avec un ou plusieurs monomereis insatures contenant 
rhydrog^ne -H, a savoir un monomere hydrofluorocarbon6 et/ou un monomere 
non fluore. 

Comme exemples de monomeres insatures olefiniques utilisables on 
peut citer Thexafluoropropylene (HFP), le tetrafluoroethylene (TFE), le fluorure 
25 de vinylidene (VF2) le chlorotrifluoroethylene (CTFE), les 2-chloropentafluoro- 

propene, les ethers vinyliques perfluoroalkyle tels que CF3-0-CF=CF2 ou CF3- 
CF2-0-CF=CF2, le 1-hydropentafluoropropene, le 2-hydro-pentafluoropropene, 
le dichlorodifluoro§thytene, le trifluoro§thyl§ne, le 1,1-dichlorofluoroethylene, et 
les perfluoro-1,3-dioxoles tels que ceux decrits dans US 4 558 142, et les 
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monomeres insatures olefiniques ne comportant pas de fluor tels que I'ethylene, 
le propylene, le butyldne et homologues superieurs. 

Les diolefines contenant du fluor peuvent etre utilisees. par exemple les 
diolefines telles que I'ether perfluorodiallyle et le perfluoro-1 ,3-butadi6ne. 
5 Les monomeres ou comonomeres insatures olefiniques peuvent etre 

polymerises pour obtenir un fluoropolym6re par les precedes connus dans I'etat 
de ia technique des fluoropolym^res. 

En particulier, en ce qui conceme les precedes de synthase de 
poly(fluorure de vinylidene) (PVDF), les brevets US 3553185 et EP 0120524 
1 0 d6crivent des proc6d6s de synthase du PVDF par mise en suspension aqueuse 
du fluomre de vinylidene (VF2)et sa polymerisation. Les brevets US 4025709, 
US 4569978, US 4360652, US 626396 et EP 0655468 decrivent les precedes 
de synthase du PVDF par mise en emulsion aqueuse du VF2 et sa 
polymerisation. 

En general, les monomdres fluores insatures olefiniques peuvent etre 
polymerises et eventuellement copolymerises avec des monomeres olefiniques 
non fluores dans des emulsions aqueuses. Les emulsions contiennent par 
exemple un amorceur soluble dans I'eau tels qu'un persulfate de metal alcalin 
ou d'ammonium ou encore un permanganate de metal alcalin, lesquels 
20 produisent des radicaux libres, et contiennent egalement un ou plusieurs 
emulsifiants tels que les sels de metaux alcalins ou d'ammonium d'un acide 
perfluorooctanoTq ue . 

D'autres precedes en suspension colloTdales aqueuse utilisent des 
amorceurs essentiellement solubles dans la phase organique, tels que des 
25 peroxydes de dialkyle, des hydroperoxydes d'alkyle, des peroxydicarbonates de 
dialkyle ou des azoperoxydes, I'amorceur etant associe a des colloTdes du type 
methylcelluloses. methyl-hydroxypropyl celluloses, methyl-propyl celluloses et 
methyl-hydroxyethyl celluloses. 

De nombreux polymeres et copolymeres fluores sont commerciaux 
30 notamment ceux de la Societe ELF ATOCHEM S.A. sous la marque KYNAR®. 

De preference, le polymere fluore qu'on modifie pour le transformer en 
L2 est sous la forme d'uhe dispersion aqueuse, telle qu'une emulsion ou une 
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suspension. Cette dispersion peut etre le produit resultant d'une des methodes 
de synthases rappelees ci-dessus. 

De preference le polymere qu'on modifie pour le transformer en L2 est le 
PVDF homopolymere ou un copolymere VF2-HFP. 
5 On soumet ce polymere fiuore a une deshydrofluoration partielle par une 

base et on fait r^agir ensuite le fluoropolymere ainsi partiellement 
d6shydrofluor6 avec un agent oxydant pour donner un nouveau polymere fiuore 
L2. 

Cette deshydrofluoration du polymdre fiuore est obtenue par une base en 
10 milieux aqueux ou daps un solvant organique. Des bases utilisables sont cities 
dans WO 98/08880. Elles peuvent etre, par exemple, un hydroxyde tel que 
I'hydroxyde de potassium (KOH), I'hydroxyde d'ammonium (NH4OH), 
I'hydroxyde de sodium (NaOH), I'hydroxyde de lithium (LiOH), un carbonate tel 
que le carbonate de potassium (K2C03)ou le carbonate de sodium (Na2C03), 
15 une amine tertiaire, un hydroxyde de t§traalkylammonium, un alcoolate 
m6tallique. Un proced^ de deshydrofluoration en milieu aqueux d'une emulsion 
de fluoropolymere est egalement decrit dans la demande de brevet WO 
98/08879. La base peut etre mise en ceuvre avec ou sans catalyseur. La base 
peut etre egalement un derive amine a structure hydrocarbonee soluble ou 
20 partiellement soluble dans I'eau ou les solvants organiques, notamment le 1,8- 
Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU) ou le 1 ,4-Diazabicyclo[2.2.2]octane 
(DABCO). 

Le catalyseur peut etre, par exemple, le bromure de tetrabutylammonium 
(TBAB), les halogenures de tetraalkylphosphonium, de alkylaryiphosphonium, 

25 d'alkylammonium et d'alkylphosphonium. Le compose basique et le catalyseur 
eventuel peuvent etre dissous ou dilues dans un solvant tel que le naphtalene, 
le tetrahydrofuranne (THF) et I'eau. 

De preference, I'oxydation est obtenue en milieu aqueux heterogene par 
du peroxyde d'hydrogene (H2O2) ou par I'anion hypochlorite (CIO-) suite d 

30 I'introduction d'un sel de I'acide hypochloreux (CIOM1 ) dans lequel le cation 
(l\/I1) correspond, par exemple, a un metal alcalin, tel que le sodium ou le 
potassium. En effet, le peroxyde d'hydrogene en phase aqueuse permet d'avoir 
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un procede avantageux en minimisant les rejets par rapport a un precede 
mettant en oeuvre un solvant organique. Le peroxyde d'hydrogene en phase 
aqueuse permet egalement un traltement simplifie des effluents par rapport a 
d'autres agents oxydants. Les sels de I'acide hypochloreux montrent les memes 
5 avantages que le peroxyde d'hydrogene par leur possibilite d'utilisation en 
phase aqueuse, et presentent un avantage particulier en temie de precede 
puisqu'ils peuvent §tre introduits, partiellement ou totalement, des I'etape 
preliminaire de deshydrofluoration. 

Le traltement avec le peroxyde d'hydrogene peut etre activ§ en presence 
10 d'un catalyseur m6talllque, tel que le Fer (II) Introduit, par exemple sous forme 
d'halogSnures. Sulvant le mgme principe, le traltement avec le sel de I'acide 
hypochloreux peut §tre pratique en presence d'un catalyseur m6tallique, tel que 
le Manganese (III) ou le Nickel (II) associes a differents ligands de types 
porphyrlnes, phtalocyanines ou polyamines alkylees. La reaction avec I'anion 
15 hypochlorite peut egalement etre favorisee par ajout d'un solvant aprotique, tel 
que I'acetonitrile ou les glymes. 

Cependant d'autres agents oxydants, actifs en milieu aqueux, peuvent 
etre utilises, par exemple, les halogenures de palladium ou de chrome, 
notamment PdCl2 et CrCl2, les pemnanganates de m6taux alcalins. par 
20 exemple KMn04 les composes peracides, les peroxydes d'alkyle ou les 
persulfates, ^ventuellement associes a H2O2 ou ^ des coreactifs activateurs, 
tels que le metabisulfite de sodium ou de potassium. 

Avantageusement, la reaction ou le contact avec H2O2 aqueux est 
pratique d un pH allant de 6,5 d 8 et de preference de 6,7 d 7,6. En effet, pour 
25 un pH inferieur d 6,5 la reaction est trds lente et pour un pH sup^rieur a 8 il y a 
un risque d'emballement de la reaction de decomposition de H2O2. 

Avantageusement, la reaction ou le contact avec H2O2 est realise a une 
temperature allant de ZCC a 100°C et mieux de 50°C a QCC. 

Avantageusement la quantite totale de H2O2 ajoute, calcul6e sur la base 
30 du peroxyde pur est de 1 a 50% en poids par rapport au poids total du milieu 
reactionnel. De preference, cetle quantite va de 2 d 12%. 



wo 02/06406 



13 



PCT/FROl/02296 



Avantageusement, la reaction ou le contact avec I'anion hypochlorite est 
pratique § un pH allant de 6 a 14. 

Avantageusement, la reaction ou ie contact avec I'anion hypochlorite est 
r6alis§ ^ une temperature allant de 20 a lOO^C, ou mieux de 50 a 90°C. 
5 Avantageusement, la quantite totale d'anion hypochlorite ajout6, calculee 

sur la base de I'hypochlorite de sodium (ClONa) est de 0.1 § 50% en polds par 
rapport au poids total du milieu r^actionnel. De preference, cette quantity va de 
0.5^1 10%. 

Les polymeres modifies 12 suivant le precede de la presente invention 
10 ont des proprietes d'adhesion fortement augmentees par rapport aux polymeres 
fluores non chimlquement modifies. 

Le MFI (abreviation de Melt Flow Index ou indice de fluidite a I'etat fondu) 
de L2 est avantageusement compris 0,2 et 5 g/10min (a 230°C sous une 
charge de 10 kg) pour L2 derivant du PVDF homopolymere et entre 2 et 10 
15 g/IOmin (a 230°C sous une charge de 5kg) pour 12 derivant du copolymere de 
VF2 et d'HFP. 

S'agissant du polymere fluore L3 de ia couche (2) il peut §tre choisi 
pamii les polymeres ou les copolymeres contenant des motifs de formule 
generale (I) citee plus haut pour les polymeres qu'on traite pour produire L2. 

20 A titre d'exemple de polymeres fluores L3 on citera tout particulierement 

-les PVDF, homopolymeres du fluorure de vinylidene (VF2) et les copolymeres 
du fluorure de vinylidene (VF2) contenant de preference au moins 50 % en 
poids de VF2 et au moins un autre monomere fluore tel que ie 
chlorotrifiuoroethyiene (CTFE), I'hexafluoropropyiene (HFP), le trifluoroethylene 

25 (VF3), le tetrafluoroethyiene (TFE), 

- les homo- et copolymeres de trifluoroethylene (VF3), 

- les copolymeres, et notamment terpolymeres, associant les restes des 
motifs chlorotrifiuoroethyiene (CTFE), tetrafluoroethyiene (TFE), 
hexafluoropropylene (HFP) et/ou ethylene et eventuellement des motifs VF2 

30 et/ou VF3. 

Parmi ces polymeres fluores L3 on utilise avantageusement le PVDF 
homopolymere et les copolymeres VF2-HFP. 
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Avantageusement la temperature de fusion de L3 est superieure a 
150**C. On prefere un point de fusion le plus eleve possible. 

Le MVFR (MFl en volume) de L3 est avantageusement compris 2 et 25 
5 cm3/10min et de preference entre 4 et 10 cm3/10min (a 230°C sous une charge 
de 5 kg). 

La proportion de L3 est avantageusement de 95 a 70 parties en poids 
pour respectivement 5 a 30 parties d'au moins un polymere choisi parmi les 
polymeres acryliques LI et les polymeres L2. 
10 Le liant de cette couche (2) peut contenir des additifs et des charges 

habituellement utilisees dans les polymeres fluor^s. 

On peut ajouter un cataiyseur susceptible d'augmenter la reactivity des 
fonctlons r§actives de L1 ou L2 sur Tepoxy. Ce cataiyseur peut etre le 1,4- 
diazabicycIo[2,2,2] octane (DABCO) ou ie methyl-2-imidazole (M21D). Ces 
15 catalyseurs sont decrits dans le brevet FR 2745733, 

On peut aussi utiliser un melange de L1 et L2, c'est a dire que le liant 
comprend 98 a 50 parties de L3 pour respectivement 2 a 50 parties d'un 
melange de LI et L2. 

La proportion de L3 est avantageusement de 95 a 70 parties en poids 
20 pour respectivement 5 a 30 parties d'un melange de LI et L2. 

Le liant peut etre fabrique par melange a i'etat fondu des difF6rents 
constituents dans les dispositifs habitueis de melange des matidres 
thermoplastiques puis utilise de suite ou bien recupere apres refroidissement 
25 sous forme de poudre ou de granules. II peut etre aussi fabrique par melange d 
sec des differents constituants sous forme de poudre ou de granules. 

S'agissant du polymere fluore de la couche (3) il peut §tre choisi dans 
la famille des polymeres fluores decrits pour L3. Avantageusement c'est un 
PVDF homopolymere ou un copolymere VF2-HFP ayant une temperature de 
30 fusion d'au moins 165*'C. Le MVFR est avantageusement entre 0,5 et 5cm3/ 
lOmin (a 230''C sous une charge de 5 kg). 
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Le poIym§re fluore de cette couche (3) peut contenir des additifs et des 
charges habituellement utilis^es dans les polymeres fluores. 

On peut aussi ajouter un plastifiant habituel du PVDF, un colorant ou 
encore un modlfiant choc acrylique ou tribloc qui peut etre choisi parmi les 
5 modifiants choc de L1 decrits plus haut. La proportion de modifiant choc dans 
cette couche (3) peut etre de 5 a 15 parties en polds pour respectlvement 95 d 
85 parties de polymere fluor^. 

Les 6palsseurs des diff6rentes couches peuvent etre de 50 a 150 \im pour 
10 la couche (1), de 100 ^ 500 pm pour la couche (2) et de 1000 a 5000 pm pour 
la couche (3). De preference les epaisseurs sont, en pm, en partant de la 
couche (1) : 80/250/1500 . 

La surface metallique peut etre quelconque, cependant, I'lnvention est 
15 particuli^rement utile pour la surface exterieure de tuyaux, ces tuyaux pouvant 
avoir un diametre ext6rieur par exemple jusqu'^ 0,8 ou 1,5 m et une 6paisseur 
de 2 a 25 mm. 

S'agissant du revetement de tubes Le proc§d§ pr^fSr^ se decompose 
comme suit : 

20 • Pr§paration du tubeacler : d^graissage, grenaillage et 6ventuellement 
traltement de surface (chromatatlon...) 

• Passage du tube dans un four infrarouge de fagon d atteindre une 
temperature comprise entre 1 80 et 220°C. 

• Application du primaire epoxy poudre par projection electrostatique (ou autre 
25 proc6d6 dans le cas d'un epoxy liquide) 

• Application du iiant par extrusion laterale, avec appui d'un rouleau presseur. 
Le temps separant I'application de I'epoxy et I'application du Iiant doit dtre 
inferieur au temps de gel de I'epoxy. 

• Application de la couche externe en polymere fluore par extrusion Iat6rale, 
30 appui d'un rouleau presseur. 

• Refroidissement par eau. 
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Le liant et la couche externe peuvent egalement extrudes a I'aide d'une 
« t§te d'equerre » entourant le tube. Le liant et eventuellement la couche 
externe peuvent aussi etre appiiquees par un precede poudre. 

Outre le degraissage et le grenaillage, I'acier peut etre chromate ou silanise 
5 pour am^llorer I'ancrage du primalre. 

S'agissant de la premidre variante les 6paisseurs des dlfferentes 
couches peuvent §tre de 50 S 150 pm pour la couche (1) et de 1000 a 5000 
pm pour la couche (2). De preference les epaisseurs sont, en pm, en partant de 
10 la couche (1) : 80/1500. Tous ies autres elements d§crits pour I'Invention 
principale s'appllquent. 

S'agissant de la deuxieme variante les Epaisseurs des diff^rentes 
couches peuvent §tre de 100 a 500 pm pour la couche (2) et de 1000 a 5000 
pm pour la couche (3). De preference les epaisseurs sont, en pm, en partant de 
15 la couche (2) : 250/1500. Tous les autres elements decrlts pour I'invention 
principale s'appllquent. 

S'agissant de la troisieme variante les epaisseurs des dlfferentes 
couches peuvent etre de 100 500 pm pour la couche (1) et de 1000 d 5000 
pm pour la couche (3). De preference les epaisseurs sont, en pm. en partant de 
20 la couche (1) : 250/1500 . Le primalre est prepare avantageusement par 
melange d sec de la reslne epoxy monocomposant en poudre et de L2 en 
poudre. Tous les autres elements decrits pour I'Invention principale 
s'appllquent. 

25 

[Exemples] 

MATERIAUX UTILISES 
TUBE ACIER: 

30 Tube en acier soude (nuance E36-4) de longueur 3 metres, de diametre 
exterieur 1 14,3 mm et d'epaisseur 6.3 mm, foumi par Van Leeuwen Tubes 
(45120 Chalette sur Loing, France) 
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CHROMATATION: 

Systeme de chromatation Accomet PC, foumi par BRENT Europe Ltd 
(adresse : Ridgeway, Iver, Buckingamshire, SLO 9JJ, UK) 

5 

PRIMAIRES ePOXY DE LA COUCHE (1): 

Eurokote® 798 : Primaire poudre 6poxy produit par BS Coating. Temps de gel 
45±5s a ISCC. Tg=120-140»C (DSC sur film r6tlcul6) 

Scotchkote® 6258: Primaire poudre ^poxy novolac produit par 3M®. Temps 
10 de gel 26 s 182"'C. Tg=166°C (DMA sur film r6ticul6). 

MATERIAUX UTILISES POUR LES LIANTS DE LA COUCHE (2): 
Polym§res L3: 

Kynar® 3120-15 : copolymere HFPA/F2 produit par ATOFINA de Melt Volume 
15 Flow Rate MVFR=4cm^/10min a 230''C sous 5kg et de point de fusion ^65''C. 
Kynar® 2850-04: copolymere HFPA/F2 produit par ATOFINA de Melt Volume 
Flow Rate MVFR=10cm^/10min § 230°C sous 5kg et de point de fusion 158°C. 

Polymere acrylique L1 : 
20 Oroglas® HT121 : copolymere de metacrylate de m6thyle et d'aclde acrylique 
produit par ATOFINA de Tg=130°C et de MVFR = 1.8cmVl0mln d 230''C sous 
3.8kg. 

Polymere fluor§ L2: 

25 MKB212 : Produit obtenu suivant le mode operatoire decrit plus loin, d partir 
d'un latex de PVDF precurseur du Kynar® 1000HD, PVDF homopolym^re de 
MVFR = 1.1cm^/10min a 230°C sous 5kg et de point de fusion 169°C. Le point 
de fusion du MKB 212 est de 168°C. 

30 POLYMERE FLUORE DE LA COUCHE (3): 
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Kynar® 740 : homopolymere de fluorure de vinylidene produit par ATOFINA de 
Melt Volume Flow Rate MVFR= 1.1cm^/10min a 230°C sous. 5kg et de point de 
fusion leS^C. 

5 Preparation du MKB212 : 

On utilise comme produit de depart d titre de polymere fiuore un latex de 
polyfluorure de vinylidene Kynar 1000 HD prepare suivant le procede en 
emulsion tel que decrit dans le brevet US 4025709. Ce latex aprds un sechage 
d lOS'C pendant 24 heures donne une poudre seche. Ce latex, d§nomme 
10 Latex 1 dans la suite, contient 40% en poids de PVDF. Le proc§d§ suivant la 
pr^sente invention peut cependant §tre appliqu6 notamment d tout latex de 
PVDF ou copolymdre de VF2 obtenu par un procede emulsion ou ^ toute 
suspension de PVDF ou copolymere de VF2 obtenu par un procede 
suspension. 

15 Etape de deshvdrofluoration: On commence a preparer dans un reacteur 

agite de 20 litres 7,2 kg d'une solution aqueuse de soude a 15 % en poids de 
NaOH dans de I'eau. On porte cette solution a 70''C puis on y ajoute 7,2 kg du 
Latex 1 §ventuellement diluS dans de I'eau desionis6e de fagon d avoir un 
extrait sec d6tennin6, a raison de 0.72 kg/min sous une agitation de 180 

20 tours/min. On obtient alors une Emulsion coagulee de couleur marron d'autant 
plus foncee que la degradation est avancee. Selon la dur§e de la reaction de 
deshydrofluoration, on obtient une fine poudre noire qui devient 
progressivement Insoluble dans les solvants organiques usueis notamment la 
dlm§thylformamide (DMF) ou la N-methylpyrrolidonne (NMP). 

25 faape de mise en reaction avec un agent oxvdant: Le milieu r^actionnel 

toujours agite et maintenu a la temperature de 70°C est acidifie jusqu'a pH = 5 
par I'ajout de 2,5 kg environ d'acide chlorhydrique a 36 % en poids. On ajoute 
ensuite 1 ,68 kg de peroxyde d'hydrog^ne a 35 % en poids ^ la Vitesse de 0,4 
kg/min puis on augmente le pH ^ une valeur comprise entre 6,6 et 7,6 par ajout 

30 d'une solution de soude ^ 15% de NaOH en poids. On laisse r^agir en 
maintenant le pH entre 6,6 et 7,6 par des ajouts de la mdme solution de soude. 
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On observe une decoloration progressive de Temulsion coagulee qui devient 
jaune clair a ocre. 

Finition: Le coagulat solide en suspension est filtre pour donner une 
poudre jaune clair qui est lavee par trois dispersions dans 20 litres d'eau sous 
5 agitation et filtrations successives. On obtient ainsi une poudre qui est s6chee a 
Tetuve a lOS'^C a polds constant 

Caracterisation: La caracterisation de cette poudre est effectuee en mesurant 
i'absorbance a 300 nm qui est obtenue par analyse avec un spectrophotom§tre 
PERKIN-ELMER LC-75 en utilisant une concentration de 0.1% en polds de 
10 produit dans la NMP. La duree de mise en solution est de 24 heures avant 
d'effectuer la mesure. 

STRUCTURES AVEC LIANT COMPRENANT LE POLYMI^RE ACRYLIQUE L1 

15 Example 1: Du Kynar 3120-15 et de I'Oroglas HT121 sont melanges en 
extrudeuse monovis FA! REX Super 2/50 en proportion 85/15 en masse. Le 
melange est granule en sortie d'extrudeuse. 

Le tube acier a revetir (114mm de diametre exterieur) est degraisse 
puis grenailte. Immedlatement apres cette operation le tube mont6 sur un 

20 portique toumant ^ 1 0 tours/min et progressant a 50cm/min est chauffe a 200^*0 
avec un four a induction et recouvert du primaire poudre Eurokote 798 projete 
par un pistoiet. Le liant extrude lat^ralement s'enroule autour du tube sur le 
primaire 10-20s apr§s le depot de celui ci. Le Kynar 740 §galement extrude 
Iat6ralement, vient imm^diatement apr^s recouvrir les 2 premieres couches. Un 

25 rouleau presseur assure un bon contact entre les differentes couciies. Le tube 
revetu est refroidi a I'eau pendant 3 minutes. 

Les debits du pistoiet et des deux extrudeuses sont regies de fagon a 
avoir 70-1 OOpm de primaire, 250-350pm de liant et 1 250-1 500|jm de Kynar 
740. 

30 En resume, la structure du revetement obtenu est la suivante : 

Eurokote 798 / Liant {85% Kynar 3120-15, 15% Oroglas HT121} / Kynar 740 
80pm / 300pm / 1400pm 
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Pour revaluation, le tube est decoup6 en rondelles qui sont ensuite 
evaluees par pelage selon la norme prEN 10285:1998. Pour chaque 
temperature de test (110, 130 et 150°C), trois rondelles sont pelees. La force 
moyenne et I'ecart type sont calcules sur les trols valeurs obtenues. Les 
5 r^sultats de pelage ainsi que les modes de rupture sont consignes dans le 
tableau I. 



Example 2 

On pr6pare de la m§me fagon que dans I'exemple 1 la structure : 
1 0 Eurokote 798 / Liant {70% Kynar 3120-15, 30% Oroglas HT121} / Kynar 740 
80pm / 300pm / 1400pm 

Exemple 3 

On prepare de la mSme fa^on que dans I'exemple 1 , mais sur un tube 
1 5 chromate, la structure : 

Accomet PC / Eurokote 798 / Llant {85% Kynar 3120-15, 15% Oroglas HT121} / 
Kynar 740 

80Mm / 300pm / 1400pm 

La solution de chromatation ACCOMET PC est appllquee au pinceau sur le 
20 tube apr§s grenalllage. Le passage dans te four ^ induction a 200°C suffit pour 
assurer un bon s§chage avant application du primaire. 

Exemple 4 

On prepare de la m§me fagon que dans I'exemple 3, mais aveo une 
25 couche ext^rieure plus epaisse, la structure : 

Accomet PC / Eurokote 798 / Llant {85% Kynar 3120-15, 15% Oroglas HT121} / 
Kynar 740 

80pm / 300pm /2000pm 

30 Exemple 5 

On prepare de la m§me fa9on que dans I'exemple 3, la structure : 
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Accomet PC / Scotchkote 6258 / Liant {85% Kynar 2850-04, 15% Oroglas 

HT121}/Kynar740 

80|jm / 300|jm / 1400^01 



5 Exemple 6 

On prepare de la meme fagon que dans I'exemple 1 , la structure : 
Eurokote 798 / Liant {85% Kynar 2850-04. 15% Oroglas HT121} / Kynar 740 
SOiJm / 300pm / 1400pm 
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STRUCTURES AVEC LIANT COMPRENANT LE POLYMERE FLUORE L2: 



Exemple 8 

5 On prepare de la meme fagon que dans Texemple 1 , la structure : 

Eurokote 798 / Liant {85% Kynar 3120-15, 15% MKB212} / Kynar 740 
80pm / 300pm / 1400pm 
Les resultats sont consignes dans le tableau II. 



10 Exemple 9 

On prepare de la meme fagon que dans Texemple 1, la structure : 
Eurokote 798 / Liant {70% Kynar 3120-15, 30% MKB212} / Kynar 740 
80pm / 300pm / 1400pm 



15 Exemple 10 

On prepare de la meme fagon que dans I'exemple 1, la structure : 
Scotchkote 6258 / Liant {85% Kynar 3120-15, 15% MKB212} / Kynar 740 
80pm / 300pm / 1400pm 
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TABLEAU il. RSsultats de pelage en N/cm et mode de rupture a 1 10, 130 et 

ISCC 



Structure 


Exemple 8 


Exemple 9 


Exemple 10 


110°C Moyenne 


169 


187 


162 


Ecart type 


±4 


±2 


±1 


Mode 


CE + F 


CE + F 


C 


130°C Moyenne 


134 


142 


128 


Ecart type 


±4 


±5 


±2 


Mode 


CE + F 


CE + F 


CE + F 


150°C Moyenne 


10 


11 


90 


Ecart type 


±1 




±5 


Mode 


AO 


AO 


CE + F 



Modes de rupture : C = rupture cohesive dans le liant, 



CE = rupture cohesive dans le liant au voisinage interface couche externe, 
CP = rupture cohesive dans le liant au voisinage interface couche primaire 
epoxy, AO = rupture adhesive primaire - metal, +F = avec fluage du bras de 

pelage 
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REVENDICATIONS 

1 Surface m6tallique rev§tue comprenant successivement : 
5 • une couche (1) de primaire epoxy disposee centre le metal, 

• une couche (2) de liant comprenant 98 a 50 parties en poids d'au 
molns un polymere fluore L3 pour respectlvement 2 a 50 parties d'au 
moins un polymere choisi parmi les polymeres acryliques LI et les 
polymeres L2 qui sont des polymeres fluores modifies chimiquement 

1 0 par une deshydrofluoration partielle suivie d'une oxydation, 

• une couche (3) de polymdre fluore. 

2 Surface m§talllque revetue comprenant successivement : 

• une couche (1) de primaire epoxy dispos6e contre le m6tal, 

15 • une couche (2) de liant comprenant 98 a 50 parties en poids d'au 

moins un polymere fluore L3 pour respectivement 2 a 50 parties d'au 
moins un polymere choisi parmi les polymeres acryliques L1 et les 
polymeres L2 qui sont des polymeres fluores modifies chimiquement 
par une deshydrofluoration partielle suivie d'une oxydation, 

20 

3 Surface metallique rev§tue qui est la surface exterieure de tubes et 
comprenant successivement : 

• une couche (2) de liant disposee contre le m^tal et comprenant 98 a 
50 parties en poids d'au moins un polymere fluor§ L3 pour 

25 respectlvement 2 S 50 parties d'un m§lange comprenant au moins un 

polymere choisi parmi les polymeres L2 qui sont des polymeres 
fluores modifies chimiquement par une deshydrofluoration partielle 
suivie d'une oxydation et eventuellement au moins un polymere choisi 
parmi les polymeres acryliques L1 . 

30 • une couche (3) de polymere fluore. 



4 



Surface metallique revStue comprenant successivement : 
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• une couche (1) de primaire dispos§e centre le metal et comprenant 1 a 70 
parties d'un polymdre choisi parmi les polymeres L2 qui sont des poiym^res 
fluor§s modifi6s cliimiquement par une deshydrofluoration partielle suivie 
d'une oxydation pour respectivement 30 a 99 parties d'un primaire epoxy. 
5 • une couche (3) de polymere fluore. 

5 Surface metallique revetue seion I'une quelconque des 
revendications 1 a 4 dans laquelle le primaire epoxy est ie produit de la reaction 
d'une resine §poxy thermodurcissable et d'un durcisseur. 

10 

6 Surface m6tallique revetue selon la revendication 5 dans laquelle 
Le temps de gel defini par la nonne AFNOR NFA 49-706 est avantageusement 
compris entre 20 et 60 secondes. 

15 7 Surface metallique revdtue selon la revendication 5 ou 6 dans 

laquelle la Tg du primaire epoxy est superieure a 120°C. 

8 Surface metallique revetue selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 3 dans laquelle le polymere acrylique L1 est un copolymere 

20 de metacrylate de methyle et d'acide acrylique. 

9 Surface metallique revetue selon i'une quelconque des 
revendications 1 a 3 dans laquelle la Tg du polymere acrylique LI est 
superieure ou §gale S 120''C. 

25 

10 Surface metallique revetue selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 4 dans laquelle le polymere qu'on modifie chimiquement 
pour obtenir L2 est un fluoroplastique ou un fluoroelastomere qui contient des 
motifs de formule generate (I) : 



30 
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(I) 



F H 

dans laquelle X et X' peuvent dtre indSpendamment Fun de Tautre un atome 
d'hydrogene, un halogdne notamment le fluor ou le chlore, un alkyi perhalog6ne 
notamment perfluore. 

6 

11 Surface metallique revetue selon la rev 10 dans laquelle 
Toxydation pour preparer L2 est obtenue en milieu aqueux heterogene par du 
peroxyde d'hydrogene (H2O2) ou par Tanion hypochlorite (CIO-) . 

10 12 Surface metallique revStue selon Tune quelconque des 

revendications la 3 dans laquelle le polymere fluore L3 est choisi parmi le 
PVDF homopolymdre et les copolymeres VF2-HFP. 

13 Surface metallique revetue selon Tune quelconque des 
15 revendications la 3 dans laquelle la temperature de fusion de L3 est superieure 

a 150*^0. 

14 Surface metallique revetue selon i'une quelconque des 
revendications 1 , 3 ou 4 dans laquelle le polymere fluore de la couche (3) est 

20 du PVDF homopolymere ou un copolymere VF2-HFP ayant une temp6rature de 
fusion d'au moins IBS^'C. 

15 Produit selon Tune quelconque des revendications 1, 2 et 4 dans 
lequel la surface est la surface exterieure de tubes. 
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(54) Title: METAL SURFACES COATED WITH FLUORINATED POLYMERS 
^= (54) Titre : SURFACES METALLIQUES REVETUES DE POLYMERES FLUORES 

^= (57) Abstract: The invention concerns a coated meiaJ surface comprising successively: an epoxy primer coating ( 1 ) arranged against 
= metal, a binder coating (2) comprising 98 to 50 pans by weight of at least a fluorinated polymer L3 for respectively 2 lo 5 parts 
= least a polymer selected among acrylic polymers LI and polymers L2 which are fluorinated polymers chemically modified 

ZZZ ^>y partial dehydrofluorinaiion followed by oxidation, a fluorinated polymer coaling (3). In a first embodiment the coating does not 
include coaling (3). However, ii is recommended that layer (2) which becomes the outer coaling should be thicker than in the inventive 
structure. In a second embodiment, the coaling does not include the primer coating ( 1 ), the binder coaling should necessarily contain 
polymer L2 and ihe surface should necessarily be the outer surface of tubes. In a third embodiment, the coaling does not include 
coaling (2) and coating (1) comprises a mixture of epoxy primer and of polymer L2. The invention concerns more particulariy the 
^ coaling of the outer surfaces of lubes. Said lubes are useful for operating in offshore hot oil wells, since the tubes transporting the 
^ hot oil should be able to resist seawaier corrosion. 



o 



(57) Abrege : La presenie invention conceme une surface metallique revetue comprenani successivement: une couche (1) de pri- 
maire epoxy disposee contre le metal, une couche (2) de liant comprenani 98 a .^0 parties en poids d'au moins un polymere fluore L3 
pour respeclivcment 2 ^ 50 parties d'au moins un polymere choisi parmi les polymeres acryliques LI et les polymeres L2 qui sont 
des polymeres fluores modifies chimiquemeni par une deshydrofluoration panielle suivie d'une oxydation, une couche (3) de poly- 
mere fluore. Scion une premiere varianie le revetement ne comprend pas la couche (3). II est cependani recommande que la couche 
(2) qui devieni la couche exterieure soil plus e'paisse que dans la structure de Tinvention principals Selon une deuxieme varianie 
le revetemem ne comprend pas la couche de primaire (I), la couche de liant contiem necessairement le polymere L2 el la surface 
est nt5cessairement la surface exterieure de lubes. Selon une iroisieme varianie le revetement de la surface exinrieure de lubes. Ces 
lubes sont utiles pouri exploitation des puits de pdirole chauds en offshore, en effei il est necessaire que les tubes qui iransportcnt le 
peirole chaud resisieni a la corrosion de Peau de men 
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10 I 0^^ S'<^ 

TRAITE DE COpPERATION EN MATIERE DE BREVETS 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du d^posant ou 

du mandataire 

AM1647-HN/fo 


POUR SUITE ^^'"^ notification de transmission du rapport de recherclie internationale 
(formulaire PCT/iSA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande Internationale n" 
PCT/FR 01/02296 


Date du depdt internationat(/0£ir/mo/s/a/7nee; 

16/07/2001 


(Date de priorlte (la plus anclenne) 
Qour/mois/annee) 

19/07/2000 


D^posant 

ATOFINA et al . 



Le present rapport de recherche Internationale, etabli par Tadnnlnistratlon chargee de la recherche intemationale, est transmis au 
deposant conformement a Tarticle 18. Une cople en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche Internationale comprend g feullles. 

[ X I II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a 4t6 d^pos§e, sauf indication contraire donn^e sous le meme point. 

I I la recherche Internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande Internationale remise k radminlstration. 



b. 



En ce qui conceme les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulgu^es dans la demande Internationale (le cas echeant), 
la recherche Internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
I I contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande intematlonale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 
remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 
remis ulterieurement a Tadministration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et foumi ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identlques a celles 
du listage des s^uences presente par ecrit, a ete fournie. 



2. 
3. 



I I II a 6td estimd que certaines revendications ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
PC] II y a absence d'unite de I'invention (voir le cadre II). 

En ce qui concerne le titre, 

Pn le texte est approuvd tel qu'if a 4t^ remis par le deposant. 

I I Le texte a ete etabli par radminlstration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne Tabrege, 

[Y] le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre ill) a ete etabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a radminlstration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedition du present raipport 
de recherche internationale. 

6. La figure des dessins a publier avec Tabrege est la Figure n*^ 

I I suggeree par le deposant. [T] Aucune des figures 

□ n'est a publier. 
parce que le deposant n'a pas sugg^re de figure. 

I I parce que cette figure caract^rise mieux I'invention. 
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